Анодное поведение вольфрама в цитратном электролите by Байрачная, Т. Н. et al.
101
УДК 621.35
Т.Н. БАЙРАЧНАЯ, аспирант, М.В. ВЕДЬ, канд. техн. наук,
Н.Д. САХНЕНКО, докт. техн. наук, НТУ «ХПИ»
АНОДНОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВОЛЬФРАМА В ЦИТРАТНОМ
ЭЛЕКТРОЛИТЕ
Вивчено вплив компонентів електроліту на електрохімічну поведінку вольфрамового електроду в
умовах анодної поляризації. Сформульовано припущення щодо природи процесів, які перебігають
на вольфрамовому електроді. Визначено інтервал густин струму, за яких процес осадження спла-
вів вольфраму може бути реалізований з розчинним анодом.
The influence of electrolyte components onto the electrochemical behavior of tungsten electrode under
anodic polarization is studied. The assumptions concerning the nature of the processes on tungsten elec-
trode are presented. The current density interval at which the process of tungsten alloy deposition can be
realized using a soluble anode is determined.
Введение. В последние годы большое число исследований посвящено
получению композиционных электролитических покрытий (КЭП), в том чис-
ле сплавов на основе металлов подгруппы железа с вольфрамом и молиб-
деном. Эти покрытия вследствие своей высокой коррозионной, износо- и
термостойкости, жаропрочности и твердости являются конкурентноспособ-
ными для замены токсичных покрытий хромом. Кроме того, было обнару-
жено, что сплавы вольфрама с d6-8 элементами обладают каталитической ак-
тивностью и могут быть использованы в качестве активного материала ней-
трализаторов, для обезвреживания газовых выбросов автотранспорта, горно-
го оборудования, а также предприятий по переработке бытовых отходов [1,
2]. Таким образом, получение таких сплавов представляет собой большой на-
учный и практический интерес в силу ряда факторов. С одной стороны, это
многообещающие композиционные материалы, обладающие широким спек-
тром функциональных характеристик высокого уровня, с другой − активные
катализаторы, которые, к тому же, в отличие от металлов платиновой груп-
пы, на основе которых производится основная масса катализаторов, являются
относительно доступными и недорогими.
В предыдущих работах [3] с использованием аппарата нечетких мно-
жеств к прогнозированию параметров сплавов вольфрама с никелем и ко-
бальтом на основе широкого спектра их физико-химических характеристик
было обнаружено, что наибольшей каталитической активностью обладают
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сплавы с содержанием вольфрама в диапазоне 18 – 24 %. Однако еще не до
конца изучены вопросы взаимосвязи между условиями осаждения сплавов и
их фазовым составом. Очевидно, определенное влияние на эту взаимосвязь
оказывают процессы, происходящие на аноде, особенно в случае использо-
вания растворимого анода. Осаждение сплавов вольфрама с растворимым
анодом несомненно предпочтительнее, поскольку при этом устраняется про-
блема нестабильной работы электролита. Применение нерастворимых анодов
при осаждении сплавов вольфрама из цитратных электролитов во многом
обусловлено отсутствием достоверной и исчерпывающей информа-ции о
природе процессов, протекающих на аноде и в объеме раствора. Детальному
рассмотрению природы указанных процессов при осаждении сплава кобальт-
вольфрам и посвящена данная работа.
Методика эксперимента. Исследования проводили на аноде, изготов-
ленном из вольфрамовой проволоки диаметром 0.5 мм, боковые грани кото-
рой изолировали с использованием АСТ-Т. Анодное поведение вольфрама
изучали в растворах состава, моль/л: лимонная кислота – 0.3, лимонная ки-
слота – 0.3, CoSO4 – 0.2, лимонная кислота – 0.3, CoSO4 – 0.2, Na2WO4 – 0.1.
Предварительную химическую активацию поверхности вольфрама проводи-
ли в щелочном растворе гексацианоферрата (III) калия при температуре
40 – 50 0С [4]. Поляризацию производили при помощи потенциостата ПИ-
50.1 и программатора ПР-8 в стандартной трехэлектродной ячейке ЯСЭ-2
при варьировании скорости развертки в интервале 2…100 мВ/сек. Вспомога-
тельным электродом служила платиновая пластина, электродом сравнения –
хлоридсеребряный полуэлемент ЭВЛ-1М1, который подключали через соле-
вой мостик.
Результаты эксперимента. Анодные поляризационные зависимости
вольфрамового электрода в электролитах указанного состава имеют класси-
ческий характер (рисунок). Значения предельной анодной плотности тока
практически идентичны во всех трех растворах и составляют порядка
4,5 А/дм2. Анализ полученных зависимостей может служить базой для уста-
новления оптимальной плотности анодного тока для процесса осаждения
сплава.
Геометрия полученных вольтамперограмм (рисунок) позволяет конста-
тировать, что в интервале потенциалов 0.3 – 1.1 В происходит активное раст-
ворение метала, очевидно, по реакции:
W + 4H2O → WO42- + 8H+ +6e, E0 = 0.049 B (1)
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Рисунок – Анодные поляризационные зависимости вольфрама в электролитах состава,
моль/л: лимонная кислота - 0.3 (1); лимонная кислота - 0.3+CoSO4 - 0.2 (2); лимонная
кислота - 0.3+CoSO4 - 0.2+Na2WO4 - 0.1 (3). Скорость розвертки 20 мВ/с.
Различия анодных зависимостей наиболее четко видны на ниспадающем
участке, следующем после достижения значения предельной плотности тока
пассивации. Пассивация вольфрама в растворе лимонной кислоты наступает
в результате формирования на поверхности оксидов WO, WO2, W2O5, кото-
рым соответствуют плато с потенциалами полуволн 0.6 В и 0.85 В. Ниспа-
дающий участок вольамперограммы соответствует активно-пассивному со-
стоянию вольфрама, а ток в пассивном состоянии обусловлен протеканием
реакций
WO2+2H2O = WO4 2- +4H+ +2e, Е0 = 0,386 В (2)
W2O5+3H2O = 2WO42-+6H++2e, Е0 = 0,801 В (3)
в широком диапазоне потенциалов. При этом сохраняется достаточно высо-
кая скорость реакций (2, 3) на уровне ja ≈ 3 А/дм2.
Можно предположить, что при потенциале выше 1 В и плотностях тока
более 3 – 4 А/дм2 анод ведет себя как металл-оксидный электрод состава
W|WxOy, поскольку известно, что вольфрам обладает высоким сродством к
кислороду и на его поверхности при контакте с воздухом формируется слой
оксидов.
При введении в цитратный раствор сульфата кобальта на анодной вольт-
амперограмме при потенциалах 1.4 – 1.8 В появляется дополнительная волна
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в активно-пассивной области, очевидно, соответствующая процессу окисле-
ния Со2+ до оксида Со (III):
2Co2+ +3H2O → Co2O3 + 6H+ + 2e, Е0 = 1,746 В. (4)
При этом наблюдается снижение тока в пассивном состоянии до 2
А/дм2, связанное с более высоким удельным электрическим сопротивлением
Co2O3 в сравнении с оксидами вольфрама.
При введении вольфрамата натрия в раствор, содержащий лимонную
кислоту и сульфат кобальта, волна приобретает более выраженный характер.
Можно предположить, что в присутствии WO42- происходит химическое
окисление кобальта по реакции:
2Co2+ + 2WO42- → W2O5 + Co2O3 (5)
Выводы. На основе анализа результатов эксперимента можно сделать
логический вывод о принципиальной возможности проведения процесса
электроосаждения вольфрамового сплава с растворимым вольфрамовым ано-
дом и тем самым решить проблему нестабильности работы электролита. Ус-
тановлено, что значение рабочей плотности анодного тока находится в пре-
делах 1.5 – 2 А/дм2. При таких условиях ведения процесса обеспечивается
достаточно высокая скорость растворения анода, с одной стороны, и не про-
исходит нежелательного окисления цитрат-ионов и кобальта, с другой.
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